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Brevet 

du 12.7.1976 
TItre delivrd 




DE LUXEMBOURG 



Demande de 




Monsieur le Mlnlstrc de l*2conomle Natlonale 

Service de !a ProprlSto" IndustrieUe, 
LUXEMBOURG 



. CERTIFICAT D 'ADDITION 
I. Requete 



..Societe Anonyme dite: L 1 ORE AL , 14 r rue Royale, F-75008 Paris, U> 
JF?***?™*:?. P 3 ?.. ^axweiler Jean, 21, allee Scheffer, Luxembourg, 
agissarit eh quality de maridataire 



dfppso ce douze juillet mille neuf cent soixante-seize <3> 

a 15 .00 heures, nu Ministere de 1'Economie Nationnle. a Luxembourg : 

5. la presente requete pour l'obtention d'un &X^5d&)0^«KX?3KftXX£X 
. certificat d" addition au brevet no. 74708 du 6.4.1976*4) 
.....? oric : ernan . t: r" Nou Y eau3 f terpolymeres et polymeres sup€rieurs de N- 
alkyl acrylamide ou "m^thacrylamide, leur procedS de preparation 
• et leurs utilisations en cosraetique". 

declare, en assumant la responsabilite" de cette declaration, que Hes) inventeurfs) est (sont): 
- Claude . MAHIEU, ~90,~ avenue de Villiers, Paris 17eme, France < 5 > 
.XhrisMsJ.SAEMTQ^I0U..,.....12 f avenue . Que stroy-Epinay S/Seine, France 



J-l ff/t 

2. la delegation de pouvoir, da tee de ( ftito U» ^ f m ?.')/(; 

3. la description en langue . franc aise de invention en deux exemplalres : 

4. . ./ planches de dessin. en deux exemplaircs ; 

• 5. la quittance des taxes versees au Bureau de VEnregistrement a Luxembourg, 

)e - douze juillet mille neuf cent soixante-seize 

revendique pour la susdite demande de brevet la priorite d'une (des) demaude(s) do 
. deposee(s) en (7) 



(6) 



(81 



(10) 



A ■ . • 

au nom de , 

elit domicile pour lui (elle) et, si deslgne, pour son mandataire, a Luxembourg 
...Jean Waxv/eiler ,..21, . allee Scheffer, - Luxembourg 

solKcIte la d&ivrance d,un ^^^^^g^^^^^ 0 ^ rit et rcprcsente flans les nnncxes 
susmenlionnccs, — avec ajourncment dc celte delivrance a 18 mois. 

Le jrja,ndataire 



II. Proces-verlwil do. Dopdt 

La susdite demande deSMxAxASxKficn a a $£&e^u*s?! n au Ministerc do l'Econnmir Nationnle, 
Service* de !a Proprtftc Industrielle a Luxembourg, on date du : 

12.7.1976 



a 15.. 0.0 h cures 



, v \ .I-e Chef du Service .4c\l.yPropriet6 Imluslriclle, 



Pr. Ic MlniMre do TEconomlo Nulinttnto, 
d. 



K(4O07 



a mil 



i!) Nom, prcnom. rirme. adiessc — (2) s'il y a Iktf %.i£pr£sent£ pai agissaju co qualite" de nw^latairc — (J) date du d*pflt cn louici 
lettres — (4) tilre dc I'lnvention — (5) nonw et odiSi^J^lu^cver, ccriiricat d'nddiHoo. modete d'tiiillie — (7) payj — (8) date - 
(9) dipojant orifiaatrc — flO) adrcsse — (U) 6, 12 ou 18 mois. 
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Brevet 
du 12.7.1976 

TItre delivrt 




ijj> Demandc de 




Monsieur !e Ministre de l*£conom!e Nationale 

Service de la Propria Industrielle, 
LUXEMBOURG 



CERTIFICAT D' ADDITION 
I. Kequete 

Society Anonyme dite: L 1 ORE AL , 14, rue Royale, F-75008 Paris, CD 
repr§sent£ par Waxweiler Jean, 21, allee Scheffer, Luxembourg, 
agissant en qualite de mandataire 

(2) 

depose cc douze juillet mille neuf cent soixante-seize <3> 
a 15.00 heures, au Ministere de l'Economie Nationale, a Luxembourg : 

J. la presente requete pour l'obtention d'un klX^^)C}F5?}ti«lXKKKXKXX 

certificat d' addition au brevet no. 74708 du 6.4.1976(4) 
concernant: "Nouveaux terpolymeres et polymeres super ieurs de N- 
alkyl acrylamide ou methacrylaraide, leur proced§ de preparation 
et leurs utilisations en cosmetique" „ 

declare, en assumant la rcsponsabiHtS de cette declaration, que T(es) tnventeur(s) est (sont): 
Claude MAHIEU, 90, avenue de Villiers, Paris 17eme, France (5) 
..Christos PAPANTONIOU, 12 r avenue . Que stroy-Epinay S/Seine, France 

2. la delegation de pouvoir, datee de 

3. la description en langue f rancaise de Invention en deux exemplaires ; 

4. / planches de dessin, en deux exemplaires ; 

5. la quittance des taxes versees au Bureau de I'Enregistrement a Luxembourg, 

Ie douze juillet mille neuf cent soixante-seize 

rcvcndlque pour la susditc demandc de brevet la priori te d'une (des) demanriefs) do 
(6) y deposeefs) en (7) ' 

le . . . . <8> 



au nom de <<>, 
clit domicile pour lui (elle) et, si design^, pour son mandataire, a Luxembourg 
Jean Waxweiler , . 21, allee Scheffer, Luxembourg (10 > 
solllclte la deJivrance d ' un < ^^^^^^ 1 < ^^^J^ 0< < j^ t et represcntc" dans les annexes 
susmentionnecs, — avec ajourncment do cette delivranco s\ mob). 
Le (jn^ndataire^ 



II. Proems- verbal de Depot 

La susdite demande de^KXo\x^i£M^j<^ £?e^ctJpis?P qu Mlnistere de l'Economie Nationale, 
Service' de la Propriete Industrielle a Luxembourg, en date du : 

12.7.1976 



a 15.00 . heures 



Pr. Ic Ministre de rEconomie Nationale, 

foprlole Indus! riellr. 




168007 

(I) Nom, prtnorti, firme, adrcssc — <2) sll y a heft v,rcpresente pit agissant ca quality tie t 
Jettres — (4) litre de l'inventton — (S) notns et ndrt ^s^^L -bferet. certificat d'«dditian. 
(9) deposaot originaire — (10) adresse — (II) 6, 12 ou IS molt. 



lairc — 13) date da depot en mulct 
ele d'atUlie — CI) payt - (8) ditr - 
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Serie lSobis 



"Terpolymeres N-alkylacrylamide- 
Acrylamide-N-hydroxyalkyl 
acrylamide" 



MEMO IRE DESCRIPTIF 
DEPOSE A L'APPUI 
D r, UNE DEMANDE DE 
CERTIFICAT D» ADDITION 



se rattachant a la demande luxembourgeoise 
deposSe le 6 Avril 1976 sous le numero 74 708 

Au nom de la soci£te anonyme dite : L ? OREAL 

Pour : "Nouveaux terpolyraeres et polymeres superieurs de N-alkyl 
acrylamide ou methacrylamide, leur procede de preparation 
et leurs utilisations en cosmetique" 

Invention : Claude MAHIEU - Christos PAPANTONIOU 
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Le brevet auquel se rattache le present certificat 
(^addition a pour objet, 5 titre de produit industriel nouveau, 
dee terpolymeres utilisables en particulier en cosmetique pour 
la realisation de laques et de lotions de mises en plis. 
5 Les terpolymeres selon le brevet principal permettent 

de confgrer aux laques et lotions de mises en plis d f excellences 
proprietes et notamment une bonne tenue de la coiffure. 

Le present certificat d f addition a pour objet un per- 
fect ionnement ou une variante au brevet principal et notamment 
10 des terpolymeres resultant de la copolymerisation : 

a) d T au moins un monomdre de formule : 

CH 2 =C-C-NH-C- (CH 2 ) n - CH 3 (I) 
0 ^ 

15 dans laquelle : 

R l * R 2 et R 3 re P r ^ sentent soit un atome d'hydrogene, 
soit un radical methyle, et n est 0 ou un nombre entier de 1 § 
10 inclus, 

b) d'au moins un raonomere de formule : 

20 Rjj - CH = C ~ (CH 2 ) m - C0NH 2 (II) 

dans laquelle m est 0 ou 1. 

8j - m s 0 R /j e st soit un atome d'hydrogene, soit le radical -COOH, 
et R 5 est un atome d ! hydrogene ou un radical -CHj, 
25 si m = 1 R^ est un atome d'hydrogdne et R,- represent e le 
radical - C00H, 
et c) d'au moins un monomdre pris dans le groupe constituS 

par : 

(i) l f anhydride maleique, 
30 (ii) les monomeres de formule : 

R f 

R g - CH = C - (CH 2 ) p - CON - Z - OH (III) 
A ? 

dans laquelle : R« represente un atome d'hydrogene ou un radical 
35 mgthyle, 

Z repr§sente un radical alkylene lineaire ou ra- 
mifii de 1 & 6 atomes de carbone substitue ou non par une ou 
deux fonctions hydroxymethyles, 

et p est 0 ou 1 

40 3i p = Q , R g est soit un atome d'hydrogSne, soit le radical -C0R g 
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Rg etant -OH ou le radical - NH *- 5 etant 
un atome d'hydrogdne ou le radical - Z - OH, 
et R 7 est un atome d ! hydrog§ne ou le radical - CH^ , 
si P = 1 , Rg est un atome d'hydrogene et R 7 est le radical 
5 - CORg , Rg ayant la meme signification que ci-dessus, 
et (iii) les monom§res de formule : 

CH 2 = C - COO (CH 2 - CH 2 0)^ R ±± (IV) 
R 1Q 

dans laquelle ; 

10 R 10 reprisente un atome d'hydrogene ou un radical 

mSthyle, 

R ljL est un radical mgthyle ou ethyle et l est 3 ou 4. 
Dans la formule III ci-dessus, le radical Z est de 
preference pris dans le groupe constitug par : 
15 - CH 2 - 

-(CH 2 ) 2 - 

- CH (C 2 H 5 ) - CH 2 - 

- C (CH 3 ) 2 -CH 2 - 

- C (CH 2 0H) 2 -CH 2 - 

20 - C (CH 3 ) 2 - CH 2 - CH (CH 3 )- 

et - C (CH 3 ) (CH 2 0H)- CH 2 - 

Selon une autre forme de realisation, les copolymdres 
selon 1 'invention sont des tetra-, penta- ou polym§res sup§rieurs 
qui resultent de la copolymerisation de plus d*un monomdre de 
25 formule (E) et/ou de plus d'un monomgre de formule (II) et/ou de 
plus d f un monomSre du troisiSme groupe c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de l 1 invent ion, les copolymgres 
r§sultent de la copolymerisation d f un monomere de formule (I), 
d'un monomSre de formule (II), d f un monomere du groupe c) et 
30 d f au moins un autre monomSre pris dans le groupe constitu§ par : 

(i) le styrSne, 

(ii) la N-vinylpyrrolidone, 

(iii) CH- = C - CN (V) 

c i 
R 12 

35 dans laquelle R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle , 

(iv) CH- = C - C - 0 - R. h (VI) 

< I II lH 



R 13 0 



HO 



dans laquelle : 

R 13 re P rgse n t e un atome d'hydrogene ou un radical 
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methyle, R.^ represente un radical alkyle lineaire ou ramifi§ 
ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical 



ou un radical - CHg CHgOH 



(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2 



(v) R - C - 0 - CH = CH- 

13 « 2 
0 



(VII) 



dans laquelle R 15 represente un radical alkyle lineaire ou ra- 
mifig ayant de 1 a 16 atomes de carbone, 



(vi) CH - COOR' 
CH - COOR' 



(VIII) 



dans laquelle R' represente un radical alkyle ayant de 1 a 3 
atomes de carbone, 



et (vii) CH. 



CH 



R 



16 



(IX) 



dans laquelle R lg represente un radical alkyle saturS lineaire 
ou ramifie ayant de 1 a 17 atomes de carbone. 

Les copolymeres selon l'invention peuvent etre re- 
prSsentes par la formule generale auivante : 



?! ' 

CH. - C 

2 I 

C = 0 J 



•CH - C 
i 



(CH 0 ) 



. ?2 

NH - C - (CH 9 ) -CH, 
i d n 5 

R 3 



2 ; m 4 



Q 



•M- 



C = 
NH 2 



dans laquelle : 

les radicaux 

significations donnees ci-dessus pour les formules I et II, 
w correspond a 5 i 90 % en poids, x correspond It 5 a 90 % en 
poids, y correspond a 5 3 50 % en poids et k correspond 3 0 
a 50 % 9 

Q repr§sente un motif d'un monomSre pris dans le groupe cons- 
titug par : 1 'anhydride malSiquo, les monomSres de formule (III) 
et les monomeres de formule (IV) ci-dessus et M reprSsente au 
moins un motif d*un monomere pris dans le groupe constitug par 
le styrSne, la N-vinylpyrrolidone et les cionomgres de formule 
V 3 IX ci-dessus, 

Parmi les monomSres de formule |(I), on peut en parti- 
culier citer : la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, 
la N-dScyl acrylamide, la N-dodecyl acrylamide, la 
N-/Tdimgthyl-l,l) propyl-l7 acrylamide, la N-/Tdim§thyl-l,l) 
butyl-17 acrylamide, la N-/Tdimethyl-l;l) pentyl-l7acrylamide 
BSB/MAB/31584 



ainsi que les methacrylamides correspondantes . 

Parmi les monomeres de formule (II), on peut en 
particulier citer 1 'acrylamide, la methacrylamide , l'acide 
malgamique et l»acide itaconamique. 
5 Parmi les monomeres de formule (III), on peut 

en particulier citer : la N-bydroxymgthyl acrylamide, la 
N-taydroxymethyl mgthacrylaraide, la N-/Thydroxy-2) 6thyl7 
acrylamide, la N-/J . hydroxy- 2) §thyl7 mgthacrylaraide, 
l'acide N-hydroxymgthyl maleamique, la N-hydroxymgthyl 

10 maleamide, la N,N'-dihydroxymethyl maleamide, l'acide 

N-hydroxymethyl itaconamique, la N-hydroxymethyl itaconamide , 
la N,N-dihydroxymethyl itaconamide, la N-/Thydroxymgthyl-l) 
propyl _7 acrylamide, la N-/Thydroxym§thyl-l) propyl- _7 
mgthacrylaraide, la N-/Tm§thyl-1 hydroxymethyl-1) gthyl-l7 

15 acrylamide, la N-/Tmithyl-1 hydroxymethyl-1) 6thyl-l7 mgtha- 
crylaraide, la N-/tris (hydroxymgthyl) -1,1,1 mgthyl7 acryla- 
mide, la N-/tris (hydroxymgthyl) -1,1,1 mgthyl7 mgthacrylaraide, 
la N-/Jhydroxy-3 dimgthyl-1,1) butyl7 acrylamide, la 
N-/Thydroxy-3 dimethyl-1,1) butyl7 mgthacrylamide, la 

20 N-/Thydroxy-2) gthyl7 N-mgthyl acrylamide, la N-/Thydroxy-2) 
gthyl7 N-mgthyl mgthacrylaraide, la N-/bis (hydroxymgthyl) -1,1 
gthyl7 acrylamide et la N-/bis (hydroxymgthyl) -1,1 gthyl7 
mgthacrylamide. 

Parmi les monomeres de formule (IV) on peut citer 
25 les acrylates et mgthacrylates d' 'w-mgthyl ou gthyl polygthy- 
lSneglycol. 

Parmi les monomdres de formule (V) a (IX), on peut 
en particulier citer l'acrylonitrile, le mgthacrylonitrile, 
les acrylates et mgthacrylates de mgthyle, d'gthyle, de pro- 
pyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de 
dgcyle, de dodgcyle, d'octadgcyle, d'hydroxy-2 gthyle et du 
N,N-dimgthylamino-2 gthyle, l'acgtate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, 
le stgarate de vinyle, le pivalate de vinyle, le ngo- 
35 heptanoate de vinyle, le ngo-octanoate de vinyle, le ngo- 
dgcanoate de vinyle, le tStramgthyl-2,2,i*,i| valgrate de 
vinyle, et l'isopropyl-2 diragthyl-2,3 butyrate de vinyle, 
le malgate de dimgthyle, le malgate de digthyle, l'itaconate 
de dimgthyle, l'itaconate de digthyle, le mgthyl vinyl gther, 
1 'gthyl vinyl gther, le butyl vinyl gther, l'isopropyl vinyl 



30 
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§ther, l'octyl vinyl gther, le dod§cyl vinyl ether, et l'octa- 
dgcyl vinyl ether. 

Les copolym§res selon l 1 invention ont de preference 
un poids moleculaire compris entre 1,000 et 500.000 et plus 
5 particulierement un poids moleculaire conpris entre 2.000 
et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, les copo- 
lymers selon l 1 invention sont reticules avec un agent de reti- 
culation dans une proportion comprise entre 0,01 et 2 % en 
10 poids par rapport au poids total des monomdres mis 5 reagir. 

Parmi les diff£rents agents de reticulation pouvsr. 4 ; 
etre utilises, on peut en pavticulier citer : le dimgthacry- 
late de di6thyl§neglycol, le diellyl gther, le tetra allylosry- 
ethane, le diroSthacrylate de l» Ethylene glycol et le diacryla J ;o 
15 de V ethylene glycol. 

Selon une forme particuliere de realisation, lorsQus 
le radical reprgsente une fonction acide carboxylique libr*. 
ou lorsque le radical Q represente un motif -Vcnhpl/icle ::a- 
leique, ces fonctions peuvent etre neutralities avec au crim- 
.0 une base organique telle que la monogthanolardne, 1& diStttano- 
lamine, la trigthanolamine, les isopropanolaaines telles que la 
tri-isopropanolamine, la morpholine ainsi que certains amino- 
alcools tels que l'amino-2 methyl-2 propanol ot I J ami no- 2 
m-Sthyl-2 propanediol-1,3. 
"5 ^ L ©s fonctions carboxyliques ou anhydrides peuvent 

etre neutralises avec ces bases organiques dans une proportion 
comprise entre 10 et 150 %. 

La presente invention a igalement pour objet un pro- 
cede de preparation des copolymeres tels que decrits ci-dessus, 
j0 Ces copolysiSres peuv-nt etre prepares par copolymgri- 

sation en solution dans un solvant organique tel que les alcoo:. fc 
les esters, les cetones ou les .tydrocarbures . 

Parmi ces solvants, 0.1 peut en particulier citer : 
le methanol, l f isopropanol, l'ethanol, 1'acState d'ethyle, 
i5 l'Sthyl m§thylcetone, le benzdn?, etc. 

La copolymgrisation prat egnlement avoir lieu en sus- 
pension ou en emulsion dans un solvant inerl-e tel que l 5 eau. 

La copolymerisation pout egalement avoir lieu en 

masse. 

•0 
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Ces copolymSrisations peuvent etre effectuees en 
pygsence d'un catalyseur de polymerisation ggnerateur de ra- 
dicaux libres, tel que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde 
de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, 1'eau oxygenge, les 
5 divers couples d'oxydoreduction tels que ( NH i. ) ■, S-0„ , 
FeCl 2 , etc. 2 8 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 
10 % en poids par rapport aux monomeres mis 5 reagir et en 
fonction du poids molgculaire des copolyraeres que l'on sou- 
10 haite obtenir. 

La presente invention a en outre pour objet 1 'utili- 
sation des nouveaux copolyraeres decrits ci-dessus dans des 
compositions cosmgtiques. 

La presente invention a en particulier pour objet 
15 des compositions cosmgtiques se prgsentant sous forme de laques 
ou de lotions de mises en plis. 

Ces compositions cosmgtiques sont essentiellement 
caractgrisges par le fait qu'elles contiennent au moins un 
copolymere tel que dgfini ci-dessus en solution dans un vehi- 
20 cule cosmgtique approprie. 

Les compositions cosmgtiques selon 1' invention peu- 
vent §tre, par exemple, des laques pour cheveux se presentant 
ou non sous forme d 'aerosols, des lotions de raises en plis, dee 
compositions traitantes pour la chevelure, des supports de 
25 teinture, des ahampooings ou encore des compositions dites 
"rinses" que l'on applique sur les cheveux apres lavage de la 
chevelure a l'aide d'un shampooing. 

A titre d 'exemple, une laque aerosol pour cheveux 
peut Stre rgalisge en conditionnant dans une bombe agrosol de 
30 0,2 a 8 % en poids d'un copolymere selon 1' invention, de 6 a 
30 % et de prgfgrence de 8 a 25 % en poids d'un alcool, le 
reste etant essentiellement constitue par un gaz propulseur 
liquefie sous pression tel que le dichlorodifluoromgthane, le 
trichlorofluoromgthane, le protoxyde d 'azote ou du gaz carbo- 
35 nique ou des raglanges de ceux-ci. 

En tant qu 'alcool, on utilise de prgfgrence l'alcool 
gthylique ou l'alcool isopropylique. 

Les lotions de mises en plis selon 1' invention peu- 
vent etre par exemple rgalisges en introduisant dans une solu- 
"»0 tion hydroalcoolique ayant un titre de 20 3 66 % en alcool, 
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de 0,3 & 6 % en poids d'un copolymere selon 1' invention. 

Les compositions cosmestiques selon l f invention peu- 
vent §galement contenir des adjuvants cosmitiques convention- 
nels tels que des parfums, dcs colorants, des preservateurs , 
des plastifiants, des produits cationiques, des produits non 
ioniques, des silicones pour am§liorer la brillance ou d'au- 
tres risines cosmetiques. 

Dans le but de mieux faire comprendre l f invention, 
on va maintenant decrire S titre d 'illustration et sans aucun 
caractere liraitatif divers exemples de preparation des copoly- 
mdres ainsi que differents exemples de compositions a base de 
ceux-ci. 

EXEMPLES DE PREPARATION DE C0P0LYMERES 

EXEMPLE 1 

Dans un ballon d'un litre, muni d f un r§frig§rant, d'un 
agitateur mecanique et d'un tube adducteur d*azote, on introduit 

- 400 g d'ithanol, 

- 65 g de N-tertiobutyl acrylamide, 

- 20 g d* acrylamide, 

- 15 g de N-hydroxymethyl acrylamide 
et - 1 g d f azo-bis-isobutyronitrile, 

Le melange react ionnel est chauffg 5 80°C pendant 
8 heures I l'aide d'un appareil thermostats puis on laisse re- 
froidir juaqu'a temperature ambiante. 

La solution est alors versee, goutte 3 goutte, dans 
un recipient contenant de 1* acetate d'ethyle. Le polym§re pre- 
cipite est ensuite filtre et sechg sous pression reduite. 

Viscosite : 2,61 cPo (en solution a. 5 % dans le 
DMP a 3^,6°C) 
EXEMPLE 2 

Selon le meme mode operatoire que dans l f exemple 1, 
ci-dessus, on copolymerise : 

- **7,5 g de N-tertiobutyl acrylamide 

- 20 g d f acrylamide 

- 20 g de N-hydroxym§ttiylacrylaroide 
et - 12,5 g de mgthacrylate de mSt>iyle. 

Viscositg du copolyraSre obtenu : 2,78 cPo. 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 

EXEMPLE A 

On prepare selon ^invention une lotion de mise en 
plis en procSdant au melange des ingredients suivants : 
Polymdre preparg selon l'exemple 1 2 g 

Parfum .* 0,lg 

Alcool Sthylique 45 g 

Eau ^- S -P ........W 100 g 

Cette lotion de mise en plis appliquee de facon con- 
ventionnelle permet de conferer aux cheveux un aspect brillant 
et une excellente tenue dans le temps. 
EXEMPLE B 

On prepare selon 1" invention une laque pour cheveux 
en proc§dant au melange des ingredients suivants : 
15 Polym§re prepare selon I'exemple 2 4 g 

Parfum - o, 3 g 

Alcool absolu q.s.p 10 q g 

On conditionne 25 g de cette solution dans une bombe 
aerosol avec 47 g de trichlorof luoromethane et 28 g de dichloro- 
dif luoromethane . 

On obtient par pulverisation de cette laque un bel as- 
pect brillant de la chevelure ainsi qu'un fort pouvoir laquant . 

Les cheveux sont doux au toucher et la laque s'glimine 
facilement par peignage ou brossage. 
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REVENDICATIONS 
1. Copolymeres caracterises par le fait qu'ils resultent 
de la copolymerisation : 

(a) d'au moins un monomdre de formule : 

CHg sC-C-Ntt-C- (CH 2 ) n - CH 3 (I) 

o R 3 

dans laquelle : 

R l* R 2 et R 3 re P r esentent soit un atome d'hydrogene, soit un ra- 
10 dical methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus; 

(b) d'au moins un monomer e de formule : 

- CH = C - (CH 2 ) m - C0NH 2 (II) 
A 5 

15 dans laquelle : 
m est 0 ou 1 

si m = 0 est soit un atome d'hydrogene soit le radical-COOH 

et R,- est un atome d f hydrog£ne ou un radical -CH^ 
si Bf 1 Rj| est un atome d'hydrogene et represent e le radi- 
20 cal - COOH 

et (c) d'au moins un monomdre pris dans le groupe const i- 
tue par : 

(i) 1" anhydride maleique, 

(ii) les monomeres de formule : 



25 



R 6 - CH = C - (CH 2 ) p - CON - Z - OH (III) 



R 7 

dans laquelle : 

R ! represente un atome d'hydrogene ou un radical 

30 m^thyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie 
de 1 & 6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux 
fonctions hydroxymethyles , 

et p est 0 ou 1 

55 si p : Q , Rg est soit un atome d'hydrogdne, soit le radical 

- CORg , R g etant -OH ou le radical -NH-R g , R^ etant 
un atome d'hydrogene ou le radical -Z-OH, 
et est un atome d'hydrogdne ou le radical -CH^ 
si P = 1 * Rg est un atome d'hydrogdne et R ? est le radical 

" C0R s » R 8 a y ant la meme signification que ci-dessus, 
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et (iii) les monomeres de formule : 

CH 2 = C - COO (CH 2 - CH 2 0)* jl -R 11 (IV) 

R 10 

dans laquelle : 

R 10 re P r ^ sente un atome d^ydrogene ou un radical 

methyle, 

R 1± BBt un radical methyle ou ethyle et £ est 3 ou 4. 

2. Copolymeres selon la revendication 1, caracte:?isSg 
par le fait qu'ils resultent de la copolymerisation de 5 5 90? 
en poids d'au moins un monomdre de formule I, de 5 i 90 % en 
poids d'au moins un monomere de formule II et de 5 a 50 % en 
poids d 1 anhydride maleique ou d'au moins un monomere corres- 
pondant 5 ceux des formules III et IV* 

3. Copolymeres selon l ? une quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracteris§6 par le fait qu f ils r§sultent ega- 
lement de la copolymerisation d'au moins un autre monomere 
pris dans le groupe constitue* par : 

(i) le styrene, 

(ii) la N-vinylpyrrolidone, 

(iii) CH 2 = C - CN (V) 

R 12 

dans laquelle R 12 represent e un atome d'hydrogSne ou un radical 
methyle, 

(iv) CH 2 = C - C * 0 - R lZ| (VI) 

R„0 

dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, R^ represente un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de H 18 atomes de carbone, un radical -(CH 2 ) 2 -N(CH^) 2 
ou un radical - CH 2 CH 2 0H 

(v) R 15 - c - 0 - CH = CH 2 (VII) 

0 

dans laquelle R 15 represente un radical alkyle lineaire ou ra- 
mifie ayant de 1 a 16 atomes de carbone, 

(vi) CH - C00R' (VIII) 
CH - COOR 1 

dans laquelle R' represente un radical alkyle ayant de 1 £ 3 
atomes de carbone, 

et (vii) CH 2 = CH - 0 - R ±6 (IX) 
dans laquelle R lg represente un radical alkyle sature lineaire 
ou ramifie ayant de 1 S 17 atomes de carbone. 

BSB/MAB/31584 



11 



4. Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de formula I sont pris dans le groupe constitue par la 
N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, la N-decyl 
acrylamide, la N-dodecyl acrylamide, la N-/Jdimethyl-l,l) 
propyl-l7acrylamide, la N-/Jdimethy 1-1,1) butyl-lZacrylamide, 
la N-/Tdimethy 1-1,1) pentyl-l/acrylamide , et les methacryla- 
mides correspondantes. 

5. Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions prec§dentes, caract§rises par le fait que les monomeres 
de formule II sont pris dans le groupe constitue par l'acryla- 
mide, la mSthacrylamide, I'acide maleamique et l'acide itaco- 
namique . 

6. Copolymeres selon I'une quelconque des revendica- 
tions pr§cgdentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de formule Illsont pris dans le groupe constitue par 

la N-hydroxymethyl acrylamide, la N-hydroxymethyl methacryla- 
mide, la N-/Thydroxy-2 ) ethylTacrylamide, la N-/ "(hydroxy- 2) 
ethyl7methacrylamide, l'acide N-hydroxymethyl maleamique, 
la N-hydroxymethyl maleamide, la N,N 1 -dihydroxymethyl malea- 
mide, l'acide N-hydroxym§thyl itaconamique , la N-hydroxym§thyl 
itaconamide, la N,N-dihydroxymethyl itaconamide, la 
N-/rhydroxymethyl-l) propyl/acrylamide, la N-/Thydroxymethyl-l) 
propyl7methacrylamide, la N-/Tmethyl-1 hydroxymethyl-1) 
ethyl-l7acrylamide, la N-/Jmgthyl-1 hydroxymethyl-1) 5thyl-l7 
methacrylamide, la N-/tris (hydroxymethyl) -1,1,1 methyl7acryla- 
mide, la N-/tris (hydroxymethyl) -1,1,1 raethyl7m§thacrylamide , 
la N~/Thydroxy~3 dimethyl-1,1) butyl7ac«rylamide , la N-/Jhydroxy- 
3 dimethyl-1,1) butyl7methacrylamide , la N-/7hydroxy-2) ethyl7 
N-m§thyl acrylamide, la N-/Thydroxy-2) §thyl7 N-methyl metha- 
crylamide, la N-/bis ( hydroxymethyl ) -1 ,1 ethyl7acrylamide et 
la N-/bis ( hydroxymgthyl) -1,1 ethyl7methacrylamide . 

7- Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precgdentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de formule IV sont pris dans le groupe ccnstitue" par les aery- 
lates et methacrylates d f w-methyl ou ethyl polygthyldneglycol . 

8. Copolymeres selon I'une quelconque des revendica- 
tions pr£c£dentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de formules V a IX sont pris dans le groupe constitue par : 
l'acrylonitrile, le mgthacrylonitrile , les acrylates et raetha- 
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crylates de methyle, d'ethyle, de propyle, d 'isopropyle, de 
butyle, de tcrtiobutylc , d'hexyle, de decyle, de dodecyle, 
d'hydroxy-2 ethyle et de N,N-dimgthylamino-2 gthyle, d'octa- 
dgcyle, 1'acgtate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, le stgarate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le neo-heptanoate de vinyle, 
le ngo-octanoate de vinyle, le neo-decanoate do vinyle, le 
tetramethyl-2,2,U,H valerate de vinyle et 1 'isopropyl-2 
dimgthyl-2,3 butyrate de vinyle, le malgate de dimethyle, 
le malgate de diethyle, l'itaconatc de dimethyle, l'itaco- 
nate de digthyle, lo mgthyl vinyl ether, l'ethyl vinyl ether, 
le butyl vinyl ether, l'isopropyl vinyl ether, l'octyl vinyl 
ether, le dodecyl vinyl gther et l'octadeoyl vinyl ether. 

9". Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precidentes, caractgrisgs par le fait qu'ils ont un poids 
moleculaire corapris entre 1.000 et 500.000 et de preference 
compris entre 2.000 et 200.000. 

10. Copolymdres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterises par le fait qu'ils repondent 
5 la formule ggnerale suivante : 



•CH, 



- C 
\ 



L 






= 0 - 


w 





?5 

CH - C - 
t 



?2 

NH-C-(CH ? )-CH, 
i <? n 3 

R 3 



2 m- 1 



-M-- 



C = 
NH 2 



30 



35 



HO 



dans laquelle 
les radicaux R„ 



R 0 , R, 



R il ct Rg, n et m ont les significations 



l l» "2» "3* h 5 - o. — 

donnges ci-dessus pour les formules I et II, w correspond 5 5 S 
90 % en poids, x correspond a 5 3 90 % en poids, y correspond a 
5 & 50 % en poids et k correspond a 0 a 70 % en poids, 
Q reprgsente un motif d'un monomere pris dans le groupe consti- 
tu§ par l'anhydride raalgique, les raonomeres de formule (III) et 
les raonomeres de formule (IV) ci-dessus, et M reprgsente au moins 
VW motif d'un monomere pris dans le groupe constitug par le 
Styrene, la N-vinylpyrrolidone et les raonomeres de formule V a 
IX ci-dessus. 

11. CopolymSres selon l'une quelconque des revendications 
prgcgdentes, caractgrisgs par le fait qu'ils sont rgticulgs a 
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l'aide d ! un agent de reticulation dans une proportion comprise 
entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres . 

12. Copolymeres selon la revendication 11, caracteri- 
s§s par le fait que l f agent de reticulation est pris dans le 
groupe const itue par le dim&thacrylate de diethylene glycol, 
le diallyl ether, le tStra allyloxyethane, le dimethacrylate 
de l 1 ethylene glycol et le .diacrylate de l f ethylene glycol. 

13. ProcedS de preparation des copolymeres selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par 
le fait que les monomdres sont mis a reagir en masse ou dans 
un solvant appropriS en presence d'un catalyseur de polymeri- 
sation generateur de radicaux libres. 

14. Procede selon la revendication 13, caract§rise 
par le fait que la concentration en catalyseur varie de 0,2 
2 10 % cn poids par rapport aux monomeres mis a reagir. 

15 • Composition cosmetique caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un vehicule cosmetique approprie au 
moins un copolymere selon l'une quelconque des revendications 
1 a 11 ou au moins un copolymere obtenu selon l'une quelconque 
des revendications 13 et 14. 

16. Composition selon la revendication 15, caracteri- 
s§e par le fait qu'elle est conditionnee dans une bombe aero- 
sol et contient de 0,2 a 8 % en poids de copolymere, de 6 ^ 
30 % et de preference de 8 i 25 % en poids d'un alcool, le 
reste 6tant essentiellement constitue par un gaz propulseur 
liquefie sous preesion. 

17- Composition selon la revendication 15, caracteri- 
see par le fait qu'elle est une solution hydroalcoolique con- 
tenant de 0,3 S 6 % en poids de copolymdre et constitue une 
lotion de mise en plis . 

18. Composition selon l f unc quelconque des revendica- 
tions 15 & 17, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre des adjuvants cosm§tiques tels que des parfums, des 
colorants, des preservateurs , des plastif iants , des produits 
cationiques, des produits non ioniques, des silicones ou 
d'autres rgsines cosmetiques. 



BSB/MAB/31584 



Brevet 

du. ... 



7X5X7 

12.7.1976 



Tltredfillvr* 8 FtV." "I 378 



1 



GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG 



L-1984 



il Uht>- 




Monsieur le Mlnlstre de l'ficonomle Nation ale 

Service de la Propria Industrlellc, 
LUXEMBOURG 



CERTIFICAT D f ADDITION 
I. Requete 



SociStS Anonyme dite: L'OREAL,. 14, rue Royale, F-75008 Paris, W 

represents par Waxweiler Jean, 21 / Allee Scheffer, Luxembourg, 

■ agissaht eh qualite' "de maridataire (2) 



depose ce. douze .juillet mil neuf cent soixante-seize < 3 > 
x 15.0(TTeures, au Ministere de l'Economte Nationale, a Luxembourg : 

- " '{ j a p^nte requete pour l'obtention d'un MMvt^^i»KKHtMKXvlK«7CX*X 

' certif icat. d'additionau. brevet. no* 74707 du 6.4.1976 concernant;< 4 > 

JlNouveaux- -copolymer e.sde N-alkyl acrylamide ou methacrylamide, • 

leur proc§de\de preparation . et leurs utilisations en - 

cosmetique" . 

declared en assumanT la responsabillte de cette declaration, que Vfcs> invcnteur(.s) est (sonO: 

Mahieu Claude, . 90.,.. Avenue de Villiers- Paris 17eme r France 
V^SS^^JS^^SS.^ I? r Avenue. QuestroyrEpinay S/Seine, France 
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2. la delegation de pouvolr, dates de .. , Jet Ul? > . 
, s . n f rangaise de 1'inventlon en deux exemplaires ; 

3. la description en langue .. . * . . 

4 [ planches dc dessin, cn deux" exemplaires ; 

5 la quittance des taxes versees au Bureau de I'Enrcglstrement a Luxembourg, 
douze juillet mil neuf_ cent soixante-seize 

16 ~ ^dlque pour la susdite- demande de brevet la priorite d'une (des) demande(s) dc 

(6) 1 - ■ deposes) en (7) / ^ 

le - • 

' ... l!» 

^ ^ elU donucilo pour lui "(die) et. si deslgne, pour son mandatalre, a Luxembourg 

jean WaxweU.er,. 21,Alle\e...Schef f er , Luxembourg A " , V „ nnp „ ps 

, solliclteladenvrance d WW«*^^ * dans les annexes 

\ La susdite demande^M^ - MlnWinr de .'Economic Nationale. 

Service de la Proprlete Industrlelle a Luxembourg, en date du : 

12 .7.76 



